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(54) Titre: PROCEDE DE NITRURATION DE LA COUCHE D'OXYDE DE GRILLE D*UN DISPOSITIF SEMICONDUCTEUR ET 
DISPOSmF OBTENU 

(57) Abstract 

The invention concerns a method for nitriding the gate oxide layer of a 
semiconductor device comprising the chemical growth on a silicon substrate (1) 
of a native silicon oxide layer (2) ^ Inm thick; treating said substrate coated 
with the native silicon oxide layer with gas NO at a temperature ^ 700 ^'C and a 
pressure level < 10^ Pa to obtain a nitrided native silicon oxide layer (3); and the 
growth of the gate oxide layer (4). The invention is applicable to PMOS devices. 

(57) Abr^g^ 

Procede de nilruration de la couche d'oxyde de grille d'un dispositif 
semiconducteur. Le proc6de selon T invention comprend la croissance chimique 
sur un substrat de silicium (1) d'une couche d'oxyde de silicium natif (2) 
d'6paisseur ^ Inm, ce traitement du substrat rev6tu de la couche d'oxyde de 
silicium natif par NO gazeux k une temperature < 700 *C et une pression < 10^ 
Pa pour obtenir une couche d'oxyde de silicium natif nitruree (3), et la croissance 
de la couche d'oxyde de grille (4). Application aux dispositifs PMOS. 
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Proc6d6 de nitruration de la couche d'oxyde de grille d'un disposi- 
tif semiconducteur et dispositif obtenu 

La pr6sente invention conceme de maniere g6n6rale un proc6de 
de fabrication de dispositifs semiconducteurs et plus particuliferement un 
proc6de de nitruration de la couche d'oxyde de grille (Si02) d'un dispositif 
semiconducteur, par exemple un dispositif CMOS. 
5 Le proc6de de nitruration selon Tinvention s'avfere 

particuli&rement avantageux pour la fabrication de dispositifs 
seniiconducteurs k couche d'oxyde de grille tr^s fine (< 3nm, de 
pr6f6rence < 2,5nm). 

Avec la dinainution de I'fpaisseur de la couche d'oxyde de grille 
10 3nni) dans les dispositifs semiconducteurs, tels que par exemple les 

dispositifs PMOS. la diffusion d'atomes de dopant tel que le bore h travers 
la couche d'oxyde au cours de traitements thermiques ult6rieurs de la 
grille dopee, peut affecter la performance et la fiabilit6 des dispositifs 
obtenus. 

15 Differentes solutions ont 6x6 envisagfies pour rem6dier h ce 

probl&me de diffusion des atomes de dopant h travers la couche d^oxyde de 
grille. 

Une solution k ce probleme est la nitruration de la couche 
d'oxyde de grille. 

20 On a aussi propose de nitrurer la couche d'oxyde de grille avec 

NH3 ou N2O gazeux. 

Cependant, bien que Toxynitrure form6e par NH3 dans la couche 
d'oxyde de grille conduise h une barrifere acceptable vis-^-vis de la 
diffusion du dopant (bore), Tincorporation d'atomes d'hydrogfene r^sulte 

25 en une presence de charges fixes et en un accroissement du pi6geage des 
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Electrons. 

L'utilisation de N2O, au contraire, se traduit par une absence de 
piegeage, Toutefois, Tobtention d'oxynitrures a partir de exige des 
processus thermiques couteux qui sont essentiels pour obtenir la 
5 concentration elev^e en azote h I'interface Si/Si02. 

En outre, le recuit dans s'avere inefficace pour la 

nitruration de couches d'oxyde minces (< 3nm). 

On a r^cemment propos6 d'utiliser NO gazeux pour la nitruration 
des couches d'oxyde de grille. Dans tous les cas, on faisait initialement 
10 croitre une couche d'oxyde de grille (Si02) sur le substrat de silicium puis 
on effectuait la nitruration de la couche d'oxyde de grille au moyen de-NO 
gazeux par un processus thermique rapide (RTP). Ce proced6 n6cessite 
des temperatures relativement 61ev6es (850-900°C) et des pressions delO"^ 
Pa ou plus. D'autre part il ne permet pas de pr6cisement localiser la 
15 presence d'azote k I'interface entre le substrat et la couche d'oxyde de 
grille (interface Si/Si02). 

La presente invention a done pour objet de fournir un proc6d6 de 
nitruration de la couche de grille remediant aux inconv6nients de Tart 
ant6rieur, 

20 En particulier, I'invention a pour objet un proc6d6 de nitruration 

de la couche d'oxyde de grille d'un dispositif semiconducteur permettant 
de limiter la diffusion du dopant (bore) h travers la couche d'oxyde de 
grille pour des couches d'oxyde de grille tr^s fines (:S 2,5nm) et qui 
permette de localiser la presence de Tazote k I'interface entre le substrat et 

25 la couche d'oxyde de grille. 

On atteint les buts ci-dessus selon Tinvention, en foumissant un 
proc6d6 de nitruration de la couche d'oxyde de grille d'un dispositif 
semiconducteur comprenant les 6tapes suivantes : 

- croissance chimique sur un substrat de silicium d'une couche 
30 d'oxyde de silicium natif d'une 6paisseur au plus 6gale h Inm ; 

- traitement du substrat revgtu de la couche d'oxyde de silicium 
natif avec de I'oxyde nitrique gazeux (NO) h une temp6rature au plus 6gale 
a 700*^0 et sous une pression au plus egale & 1 0"* Pa pour obtenir une couche 
d'oxyde de grille comportant des atomes d'azote principalement localis6s 

35 a I'interface substrat/couche d'oxyde de grille. 
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La suite de la description se r6ffere aux figures annex6es qui 
repr6sentent, respectivement : 

figures la a Id, une representation sch6matique des Stapes 
principales du precede selon Tinvention ; 
5 figure 2, un graphe par spectrographie de masse d'ions 

secondaires (SIMS) du profil de nitruration d'une couche d'oxyde de 
siliciunm "natif * de Inm, nitruree par le proced6 de Tinvention et avant 
croissance de la couche d'oxyde de grille ; 

figure 3, un graphe par SIMS du profil de nitruration aprfes 
10 croissance de Toxyde de grille ; 

figure 4, une microphotographie par microscopie 61ectronique 
de transmission d'une section d'une couche d'oxyde de grille de 2,2nm 
d'epaisseur obtenue par le proced6 de I'invention, et 

figure 5, des graphes I(V) en fonction du champ electrique 
15 appliqu6 de diff brents dispositifs comportant une couche d'oxyde de grille 
obtenue par le proced6 de Tinvention et d'un dispositif ayant une couche 
d*oxyde de grille non nitruree. 

En se rfifSrant aux figures la 2t Id, la premifere 6tape du proc6de 
selon rinvention consiste h former chimiquement sur la surface d'un 
20 substrat en silicium 1, dop6 par exemple par implantation d'atomes de 
bore, une couche d'oxyde de silicium "natif ' 2 d'epaisseur au plus 6gale k 
Inm. 

Le substrat de silicium peut 6tre en silicium polycristallin ou 
monocristallin. 

25 La formation de la couche d'oxyde de silicium "natif " peut 8tre 

r6alisee de la fagon suivante : 

Apres nettoyage de la surface du substrat de silicium 1 par tout 
proc6d6 classique, on sature la surface du substrat en liaisons Si-H (et H- 
Si-H) dans une solution aqueuse diluee de HF (generalement de 1 % ou 

30 moins). Aprfes ringage k Teau d6sionis6e et s6chage (eventuellement 
assist6 avec de I'alcool isopropylique), le substrat est expos6 dans un 
reacteur a un flux d'ozone (O3) gazeux (typiquement h une temperature < 
200®C et pendant une dur6e inf6rieure k 3 minutes) ou une solution d'eau 
ozon6e (typiquement de Teau dfisionisee k temperature ambiante saturde 

35 en ozone). 
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Dans les deux cas, on obtient une 6paisseur d'oxyde 6quivalente 
inf6rieure h Inm. 

Dans le cas de formation de la couche d'oxyde "natif " par un flux 
d'ozone gazeux, on peut effectuer T^tape suivante de nitruration dans le 
5 mSme r6acteur. 

L*6tape suivante consiste h nitrurer la couche d'oxyde "natif" 2 
pour obtenir une couche nitrur6e 3. Selon Tinvention, cette nitruration 
s'effectue en mettant en contact dans un r6acteur le susbstrat 1 rev6tu de la 
couche d'oxyde "natif 2 avec du NO gazeux h une temperature inf^rieure 
10 ou 6gale k 700°C, de pr6f6rence inf6rieure h 600°C et h une pression 
inf6rieure ou 6gale h 10^ Pa, inferieure ou 6gale h, 10^ Pa, pendant une 
dur^e de quelque secondes h, plusieurs minutes, gendralement de 10 
secondes ^ 1 ou 2 minutes. 

Une fois la couche d'oxyde de silicium "natif" nitruree selon le 
15 proc6d6 de Tinvention, on fait croitre une couche d'oxyde de silicium de 
grille 4 par tout proced6 classique. 

A titre d'exemple, on peut faire croitre la couche d'oxyde de 
grille 4 en soumettant le substrat rev6tu de la couche d'oxyde "natif 
nitrur6e 3 k une atmosphere d'oxyg&ne sec, pur ou dilu6, k une temperature 
20 de 700-850'*C. La dur6e de cette 6tape de croissance par oxydation est bien 
6videmment fonction de Tepaisseur voulue pour la couche d'oxyde de 
grille. 

Exemples 

On fait croitre chimiquement, conrune indiqud ci-dessus, surune 
25 plaque de silicium de 200mm une couche d'oxyde de silicium "natif" de 
Inm d'^paisseur. 

On effectue la nitruration de cette couche d'oxyde en soumettant 
la plaque revgtue de la couche d'oxyde "natif" a une atmosphere de NO 
gazeux sur une pression de 10^ Pa 2l 550°C pendant trente secondes. 
30 Comme le montre la figure 2, il y a une nitruration notable de 

couche d'oxyde "natif (les queues des courbes SiOj, SijN sont des 
artefacts d'abrasion). 

On fait alors croTtre sur la couche d'oxyde nitruree une couche 
d'oxyde de silicium par traitement au four de la plaque de silicium 
35 comportant la couche d'oxyde "natif" nitruree dans une atmosphere 
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d'oxygfene sec k SSC^C pendant cinq minutes pour obtenir une couche 
d'oxyde de grille (Si02) de 2,2nim d'epaisseur. 

La figure 3 montre que Tazote k I'intfrieur de la couche d'oxyde 
est principalement situe prfes de I'interface Si/S02. 
5 La figure 4 montre que Tinterface obtenue entre ce substrat de 

silicium et la couche d*oxyde de grille SiOj est parfaitement plane. 

On a r6alis6 diff^rents dispositifs comportant une couche 
d'oxyde de grille nitrur^e selon Tinvention et h titre de comparaison un 
dispositif comportant une couche d'oxyde de grille non nitrur^e : 
10 1 - Dispositif 1 : 

Nitruration : NO gazeux ; 700^C ; 10^ Pa ; 30 secondes. 

Croissance de la couche d'oxyde aprfes nitruration : 02 sec ; 

850°C ; 5 minutes. 

Epaisseur de la couche d'oxyde de grille 2,2 nm. 
15 2 - Dispositif 2 : 

Nitruration : NO gazeux ; 550^C ; 10^ Pa ; 30 secondes. 
Croissance de la couche d'oxyde de grille : O2 sec (100%) ; 
850^C ; 5 minutes 

Epaisseur de la couche d'oxyde de grille : 2,4nm 
20 3 - Dispositif 3 : 

Nitruration : NO gazeux ; SSO^'C ; 10^ Pa ; 30 secondes. 
Croissance de la couche d'oxyde de grille : O2 sec ; 800°C ; 
5 minutes. 

Epaisseur de la couche d'oxyde de grille : 2,2nm 
25 4 - Dispositif 4 : 

Nitruration : NO gazeux ; 550^C ; 10^ Pa ; 5 secondes. 
Croissance de la couche d'oxyde de grille : O2 sec ; SOO'^C ; 
5 minutes. 

Epaisseur de la couche d'oxyde de grille : 2,3nm 
30 5 - Dispositif A : 

Croissance de la couche d'oxyde de grille : O2 sec ; SOO'^C ; 
5 minutes. 

Epaisseur de la couche d'oxyde de grille : 2,5nm. 
La figure 5 montre que les dispositifs obtenus par le proc6de de 
35 I'invention ont une conduction tunnel r6duite par rapport k un dispositif 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de nitruration de la couche d'oxyde de grille d'un 
dispositif semiconducteur, caracteris6 en ce qu'il comprend les etapes 
suivantes : 

- croissance chimique sur un substrat de silicium (1) d'une 
couche d'oxyde de silicium natif (2) d'une 6paisseur au plus 6gale k Inm ; 

- traitement du substrat revetu de la couche d'oxyde de silicium 
natif avec de Toxyde nitrique gazeux k une temperature au plus 6gale h 
lOO^'C et sous un pression au plus egale ^ 10"* Pa pour obtenir une couche 
d'oxyde de silicium nitrur6e (3), et 

- croissance de la couche d'oxyde de grille pour obtenir une 
couche d'oxyde de grille (4) comportant des atomes d'azote 
principalement localis6s prfes de I'interface substrat/couche d'oxyde de 
grille. 

2. Procede de nitruration selon la revendication I, caracteris6 
en ce que T^tape de traitement avec de I'oxyde nitrique gazeux s'effectue h 
une temp6rature inf^rieure h 600^*0, et sous une pression inf6rieure & 10^ 
Pa. 

3. Proc6d6 de nitruration selon la revendication 1 ou 2, 
caract6ris6 en ce que la croissance chimique de la couche d'oxyde de 
silicium natif consiste h mettre en contact le substrat de silicium avec une 
solution aqueuse d'ozone ou de Tozone gazeux. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 & 3, 
caracteris^ en ce que prealablement h I'^tape de croissance chimique de la 
couche d'oxyde de silicium natif, il comprend une etape de nettoyage du 
substrat avec une solution aqueuse dilute d'acide fluorhydrique. 

5. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que I'^tape de croissance de la couche 
d'oxyde de grille comprend I'oxydation du substrat rev6tu de la couche 
d'oxyde natif nitraree par une atmosph&re d'oxyg&ne sec, pur ou dilu6, h 
une temperature de 700 h 850^*0. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que le substrat est un substrat de silicium 
monocristallin ou polycristallin. 
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7. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que la couche d'oxyde de grille a une 
6paisseur 6gale ou inf^rieure h 2,5nm. 

8. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caract€ris6 en ce que T^tape de traitement avec de I'oxyde 
nitrique gazeux s'effectue k une temperature de 550**C et sous une pression 
de 10^ Pa pendant une dur6e de 5 & 30 secondes. 
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